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(54) Verfahren zur Herstellung von Siloxanylalkendiyl-bis-aj-hydroxypolyoxyalkylenen 



(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung yon 
Siloxanylalkendiyl-bis-w-hydroxypolyoxyalkytenen, die als 
Vorprodukte fur die Tensidsynthese, alsTenside, aber auch 
als Zwischenprodukte fur die organische Synthese 
anwendbar sihd. Die 

Siloxanylalkendiyl-bis-to-hydroxypolyoxyaikylene der 

allgemeinen Formel I, mit 

R 1 = Organosilyl-, Organosiloxanyl-, 

Polyorganosiloxariyjreste 
R* = Wasserstoff oder kurzkettige Alkyireste 
R 3 = CH 2 -CH 2 -oder -CHCH 3 -CH r Gruppen 
x » 1 bis 50 

werden erfindungsgemafc hergestellt, indem Atkindiole 
unter Zusatz eines elektrophilen Katalysators mit 
Aikylenoxid bei Temperaturen von weniger ats 100°C unter 
Normaidruck und Schutzgasatmosphare zu 
Alkindiyl-bis-co-hydroxypoiyoxyalkylenen umgesetzt und 
diese in Anwesenheit eines Hydrostlylierungskatalysators 
mit H-Siloxanen bei 50 bis 150°C zur Reaktion gebracht 
werden. Formel I 
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Patentanspriiche: 

Verfahren zur Herstellung von Siloxanvlalkendiyl-bis-co-hydroxypolYoxyalkYlenen der allgemeinen 
Formel I 

R 2 R 2 
R — G — C — 0(R°0) v H 

n 

H - C - C - 0(R°0) v H 
/ \ * 
2. 2 
R R 

mit 

R 1 = Organosilyl-, Organosiloxanyl-, Polyorganosiloxanylreste 
R 2 = Wasserstoff oder kurzkettige Alkylreste 
R 3 = CHr-CH 2 - Oder -CHCH3->CH 2 -Gruppen 
x - 1 bis 50 

dadurch gekennzetchnet, dafc Alkindiole der allgemeinen Formel II, 

HO-CRFC-C-CR^OH II 

wobei R 2 oben genannte Bedeutung hat, unter Zusatz von 0,05 bis 5Ma.-% eines elektrophilen 
Katalysators im Molverhaltnis 1 :2 bis 1 : 100 mit Alkylenoxid durch intensives Vermischen bei einer 
Reaktionstemperaturvon wenigerals 100°C, vorzugsweise bei 50 °C bis 90°C, unter Normaldruck und 
Schutzgasatmospharezu Alkindiyl-bis-w-hydroxypolyoxyalkylenen III 

R 2 R 2 
C 0(R 3 0)H 

HI • ' ."! 

C - C - O (R 0 ) H 

y \ 

R R 

umgesetzt und diese, gegebenenfalis unter Blockierung der endstandigen OH-Gruppen und/fcder 
Zusatz eines inerten Losungsmittels zur Homogenisierung des Reaktionsgemisches, in Ahwesenheit 
eines hydrosilylierungskatalysators in Mengen von kleinerer a!s 10~ 2 mol/mol Dreifachbindung bei 
50 °C bis 150°C, vorzugsweise bei 100°C bis 120°C, im Molverhaltnis 1:1 bis 1:1,3 mit H-Siloxanen H~R 1 
innerhalb von 1 bis 7 Stunden vollstandig zur Reaktion gebracht werden. 

Anwendungsgebiet der Erflndung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Siloxanylalkendiyl-bis-oj-hydroxypolyoXYalkylenen, die als Vorprodukte 
fur die Tensidsynthese, als Tensid und als Zwischenprodukte fur die organische Synthese im allgemeinen eingesetzt werden 
konnen. 

Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Siloxanylalkendiyl-bis-oj-hydroxypolyoxyalkylenen ist bisherin der Patentliteratur 
nicht beschrieben worden. 

Vergleichbare Verfahren sind Synthesen zur Herstellung von Siloxanpotyoxyalkylen-Blockpolymeren. Ausgangsstoff e sind 
hierbei Allylalkohol, Alkylenoxide und H-Siloxane. Nachteit dieser Verfahren ist das Arbeiten unter Druck. 
Ein weiterer Nachteil solcher Verfahren ist die Durchfuhrung der Reaktion im UberschuB der Polyetherkomponente 
(DE-AS 1220615, GB 1 376920, DE-OS 2207607. DE-OS 1745356, DE-OS 1745522, DE-AS 1745355, GB-PS 1 195235, GB- 
PS 1 341028, GB-PS 1 220741, US-PS 3564037) beziehuiigsweise Oberschufc der H-Siloxan-Komponente (DE-AS 1493380, 
GB-PS 1353743). In diesem Falleisteine Abtrennung der nichtumgesetzten Ausgangsverbindungen schwterig beziehungsweise 
prakttsch uberhaupt nicht mdglich, wodurch der Gebrauchswert der Reaktionsprodukte erheblich verringert wird. In vielen 
Fallen sind die oben beschriebenen Herstellungsverfahren fur a-Alkyl-a>-hydroxypolyoxyalkylen nicht nur durch aufwendige 
Reinigungsverfanren charakterisiert, sondern sind zusatzlich an teure, komplizierte Druckapparaturen gebunden. 
Das trifft auch fur die Alkoxylierung von Alkinolen gemaR GB-PS 864287, DE-AS 2036278, DE-AS 2241 155, DE-AS 2241 156. 
DE-AS 2241 157 und US-PS 3293 191 zu, die bei Drucken von 5 bis 20atm und Temperaturen von 50°C bis 200 °C In Autoklaven 
durchgefuhrt wird. Aufgrund der exothermen Reaktion ist unter diesen Reaktionsbedingungen die Dosierung der Alkylenoxide 
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besonders schwierig, Eincn zusatzlichen Nachteil dieser Verfahren stellt die Bildung von unerwunschten Polyglykolen und das 
Vorhandensein von Restmengenan Ausgangsalklnolen dar. Diese Verfahren lieferri Additionsprodukte mit nur 1 bis 2 
Alkylenoxtdgruppen. 

Zielder Erfindung 

Das Ziel der Erfindung bestehtdarin. Stloxanylalkendiyt-bis-w-hydroxypolyoxyatkylene mit moglichstgeringem apparativem 
Aufwand mit hoher Ausbeute und Reinheit herzustellen. , 

Darlegung desWesens der Erfindung 

Aus dem Ziel resultiert die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, das die Hersteltung der Siloxanylalkendiyl-bis-cu- 
hydroxypolyoxyalkylene bei Nbrmaldruck und niedrigen Reaktionstemperaturen ermoglicht. 
Siloxanytalkendiyl-bis^-hydroxypplyoxyajkylene der allgemeinen Formel 1 



R* - 0 - C - O(R'O) H 



1 3 



H - C - C - 0(R 3 0) H 

2^2 

... R R 

. mit 

R 1 = OrganosiyhOrganosiloxanyl-, Polyo/ganosiloxanylreste 

R 2 = Wasserstoff oder kurzkettige Alkylreste 

R 3 = -CHr-CH 2 - oder^HCHy-CH 2 -Gruppen . 

x = ,1 bis 50 

werden erfindungsgemafc hergestellt, indem Alkindiole der allgemeinen Formel U 

HO-CR^CsC-CRi^OH II V 

unter Zusatz von 0,05 bis 5Ma.-% eines elektrophilen Katalysators im Molverhaltnis 1:1 bis 1:100 mit Alkylenoxid durch 
intensives Vermischen unter Inertgasatmosphare bei Normaldruck und einer Reaktionstemperatur von weniger als 100°C, 
vorzugsweise 50°C bis 90°C t zu Alkindiyl-bis-to-hydroxypolyoxyalkylenen 

.2 J2 



C - C - 0(R°O)H 



III 



C - C - 0(R 3 O)H 

4 s * 2 * • : 

R R 

umgesetzt und diese, gegebenenfalls unter Blockierung der endstandigen OH-Gruppen mit Silylgruppen und/oder Zusatz eines 
inerten Losungsmittels 2ur Homogenisierung des Reaktionsgemisches, in Anwesenheit eines HydrosHylierungskatalysators in 
Mengen von kleiner als 10~ 2 mol/mol Dreifachbindung bei 50°C bis 150°C, vorzUgsweise bei 100°C bis 120°C, im Molverhaltnis . 
1:1 bis 1:1,3 mit H-Siloxaneninnerhalb von 1 bis 7 Stunden vollstandig zur Reaktion gebracht werden. 

Die erfindungsgemafce Herstellung der Siloxanytaikendiyi-bis-o^hydroxypolyoxyalkylene 1st in einer einfachen Apparatur unter 
Inertgasatmosphare durchfuhrbar und verlauft als mehrstufiges Eintopfverfahren. 

Die Umsetzung der Alkindiole mit Alkylenoxiden erfolgt mit Hilfe elektrophiler Katalysatoren, von denen insbesondere tertiare 
Oxoniumsalze oder Carbeniumsalze geeighet sind. 

Die auf diese Weise erhaltenen Alkindiyl-bis-w-hydroxy-polyoxyalkylene werden anschlieBend mit den H-Siloxanen zur Reaktion 
gebracht, wobei gegebenenfalls zweckmaBig ist, vorherdie endstandigen Hydroxylgruppen durch Silylierung zu blockieren. Die 
Silylierung erfolgt vorteilhaft durch Umsetzung mittrialkylhalogensUanen in Gegenwartvon Protonenfangern, wie Pyridin oder 
Trialkylamin, oder mit Silazanen, vbrzugsweise mit Hexaniethyldisilazan, im MolverhSltnls 1 :1 bis 1 :3 bei Temperaturen von 
20°Cbis70°C. 

Zur Umsetzung der Al kin diyl-bis-oi- hydroxy- beziehungsweise Alkindiyl-bis-cD-trialkYlsilyl-polyoxY-alkYlene mit H-Siloxanen 
wird dem Reaktionsgemisch als Hydrosilylierungskatalysator beispielsweise ein organisches Peroxid, ein Ziegler-Natta-System 
oder eine Obergangsmetallverbindung, vorzugsweise Hexachlorbplatinsaure, mit einer Konzentration von kleiner als 
10~ 2 mol/mol Dreifachbindung, zugegeben. 

Zur Homogenisierung des Reaktionsgemisches kann es dabei vorteilhaft sein, in einem inerten Losungsmittel zu arbeiten. 
Die gegebenenfalls mit Silylgruppen blockierten QH-Gruppen werden durch die Behandlung mit Wasser oder Wasser-Alkohol- 
Gemischen bei Temperaturen von 50°C bis 80°C freigesetzt. 
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Das erfindungsgemaSe Verfahren zeichnet sich durch einen selektiven Reaktionsverlauf aus. Die entstehende Doppelbindung 
v/ird bei der Hydrosilylierungsreaktion nicht angegriffen, so daft keine unerwunschten Nebenprodukte gebildet werden. Das 
crfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Gewinnung reiner Organosiloxanylalkendiyl-bis-u-hydroxypolyoxyalkylene mit 
hoher Ausbeute, ohne dafc aufwendige Trennoperationen zur Isolierung des Reaktionsproduktes erforderlich sind. 
Von Vorteil sind weiterhin die niedrigen Reaktionstemperaturen und die Reaktionsdurchfuhrung in Normaldruckapparaturen. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel! 

In einen Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer, Gaseinleitungsvorrichtung und Ruckflufckuhler versehen ist, werden 86g 
{1 mol)But-2-in-1,4-diol und 0,43 g (0,5Ma.-%)Triphenylmethyltetrafluoroboratunterlnertgasatmosph3re gegeben. Nach 
Erw3rrnen auf 70°C leitet man440g (10mol) Ethylenoxid ein. Die Einleitungsgeschwindigkeit wird durch die vollstandige 
Aufnahme in das Reaktionsgemisch bestimmt. Nach ca. 8 Stunden ist die Reaktion beendet. 

Anschtieflend tropft man bei 50°C 161 g (1 mol) Hexamethyldisllazan so zu, daft die Temperatur hicht Ciber 60°C steigt. Der 
entstehende Ammoniak wird durch Einleiten von Inertgas entfernt. Zur Vervollstandigung der Reaktion ruhrt men 5 Stunden 
nach. Ist der Ammoniak vollstandig ausgetrieben, lost man den erhaltenen Silylether in 500mt Toluen, erwarmt auf 1 10°C und 
gibt 0,5ml einer 0,1 molaren Losung von Hexachloroplatln(IV)-saure in iso-Propanol zu. 

222g (1 mol) Heptamethyltrisiloxan werden dem Gemisch so zugesetzt, daS die Temperatur 120°C nicht ubersteigt. Nach 

5 Stunden hydrolysiert man das Produkt mit 10 ml Wasser sowie 18ml Metha nol bei 70°C bis 80°C, zieht nach beendeter Reaktion 

die leichtfluchtigen Bestandteile im Wasserstrahlvakuum ab und erhSIt 682g a,a'[2-( 1 ,1,1 ,3,5,5,5-Heptamethyrtrisiloxan-3-yl)but- 

2-en-1,4-diYllbis[<y-hydrpXYpenta(oxYethylen}l. 

Ausbeute: 99,2% dertheorie 

13 C-NMR: 8cH:140,6ppm 
ficsj: 138,6 ppm 

Beispiel 2 

In einer Beispiel 1 analogen Versuchsanordnung werden 86g (1 mol) But-2-en-1,4-diol mit 1,03g (1,2Ma.-%) 
Cycloheptatrienyltetrafluoroborat und 880 g (20 mol) Ethylenoxid bei 60 bis 80 °C in 14 Stunden ethoxyliert. Das Ethoxylat wird in 
500 ml Toluen suspendiertund mit 0,7 ml einer 0,1 molaren Losung von Hexachloroplatin(lV)-s§ure in iso-Propanol und 222 g 
(1 mol) Heptamethyltrisiloxan so vefsetzt, dad die Temperatur 120 °C nicht ubersteigt. Nach 10 Stunden erhSit man 1 164g 
a', a 12(1 ,1 ,1 ,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan-3-yl)but-2-en-1 ,4-diyl)bis[a)-hYdroxydeca(oxyethylen)]. 
Ausbeute: 98% der Theorie 

,3 C-NMR: S CH = 141,4ppm 
6csi ■ 139,1 ppm 

Baispiel3 

In einer Beispiel 2 analogen Versuchsanordnung werden 86 g (1 mol) But-2-in-1,4-diol mit 5,24 g (4,5Ma>%) 
Cycloheptatrienyltetrafluorobdrat und 1 760g (40mot) Ethylenoxid ethoxyliert. Nach Zugabe von 1 ml der beschrtebenen 
Katalysatorlosung versetzt man bei 120°C mit 500g ernes Methyl-H-Polysiloxahs mit 0,2% SiH-Anteil. Man erhalt ein a,a'(2- 
Polysiloxanyl-but-2-en-l,4-diyl)blslo>-hydroxypoly(oxyethylen)j mit durchschnittlich 20 Ethylenoxideinheiten anjederOH- 
Gruppe. 

Ausbeute: 99,7% der Theorie. 



,3 C-NMR: 5^ = 141,3 ppm 
Scst = 1 39,0 ppm 



